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STABILISATION DU TRAN S-l,2-DICHLORETH YLENE 

La presente invention concerne la stabilisation du trans- 1,2-dichlorethylene 
5 (TDCE) en vue de son utilisation pour le traitement des surfaces solides, plus 
particuiierement pour le nettoyage, le degraissage, le defluxage ou le sechage des 
m6taux. 

Le l,2-dichlor6thylene est un solvant industriel tres utilise pour le traitement 
des surfaces solides, par exemple pour le nettoyage de surfaces solides, le degraissage 
10 de pieces m6talliques ou le defluxage des circuits imprimis. 

Le l,2-dichlor6thylene existe sous deux formes isom6riques, le cis-1,2- 
dichlorethylene et le trans- 1,2-dichlorethylene. Les isomeres du l,2-dichlor6thylene ont 
des propri6t6s chimiques et physiques distinctes. En particulier, le trans-isomere a un 
point d'ebullition, une densite, une viscositS et une tension de surface plus faibles que 
15 ceux du cis-isomere. C'est pourquoi, le trans-l,2-dichlorethylene (que Ton ddsignera 
par TDCE) est l'isomere prefere dans les applications de nettoyage par solvant. Les 
deux isomeres du 1,2-dichlorethylene peuvent etre separ6s par distillation fractionnee. 
Cependant, au cours du stockage, le TDCE se transforme spontanement en cis-isomere, 
a moins qu'il ne soit stabilis6, le cis-isomere etant plus stable thermodynamiquement. 
20 Le brevet US 6,153,575 decrit l'utilisation de faibles quantites d'hydrazones 
d'aldehydes aliphatiques, eventuellement en combinaison avec un epoxyde pour inhiber 
l'isomerisation du TDCE en cis-isomere au cours du stockage. 

La stabilit6 au stockage du TDCE est sa capacitd a register a une transformation 
ou une decomposition durant une periode pouvant aller de plusieurs semaines a 
25 plusieurs mois dans des containers de stockage conventionnels a une temperature qui 
n'atteint g6n6ralement pas plus de 50°C. 

Au cours de sa mise en oeuvre comme solvant de traitement de surfaces solides, 
le TDCE est soumis a d'autres agressions, liees au mode de fonctionnement des 
machines de traitement, qui peuvent entrainer sa decomposition. Les problemes 
30 engendres par l'utilisation du TDCE sont done diff6rents de ceux rencontres lors du 
stockage. 

Les principales sources d'agression du TDCE lors de son utilisation par 
exemple dans une machine de degraissage de pieces m6talliques sont : l'air, Teau, les 
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metaux et la chaleur. En effet, le degraissage metallique est gen6ralement realise en 
introduisant les pieces a degraisser dans une machine appropriee au-dessus du niveau 
liquide d'une cuve contenant le TDCE maintenu a ebullition. Les vapeurs de TDCE se 
condensent sur les pieces mdtalliques et le condensat est recycle de facon repetitive. 
5 Dans ces conditions, le TDCE est soumis a differentes reactions telles que l'oxydation 
par l'air, l'hydrolyse par l'eau provenant de la condensation de la vapeur d'eau de 
l'atmosphere, une degradation thermique ou des reactions catalytiques au contact des 
m£taux. 

Dans la litterature, differentes solutions ont 6t€ propos6es pour stabiliser 
10 certains hydrocarbures halog6nes confrontes aux memes sources d'agressions. 
L'addition de differents stabilisants est pr6conis6e dans le brevet US 3,043,888 pour 
stabiliser les hydrocarbures halogenes comportant de 1 a 3 carbones, plus 
particulierement le trichloethylene, lors de leur utilisation pour le degraissage 
metallique. Certains hydrazones d'aldehydes sont particulierement efficaces et peuvent 
15 etre associes a d'autres composes tels que des composes aromatiques contenant un 
groupe hydroxyle, des amines, des epoxydes organiques, des esters d'acides 
monocarboxyliques, des alcools ou des composes insatures. Des composes specialement 
efficaces pour inhiber la decomposition catalysee par les metaux du methylchloroforme 
sont decrits comme etant le 1,3-dioxolane et ses homologues alkyl ou le 1,4-dioxane 
20 (voir les brevets US 4,026,956 ; US 3,251,891 ; US 4,418,231 ; US 2,811,252). 

Cependant, on ne trouve pas dans les solutions proposees dans la litterature de 
systeme de stabilisation d'un solvant, tel qu'un hydrocarbure halogene, reunissant 
toutes les caracteristiques exigees d'un stabilisant. Et en particulier, aucun systeme 
complet de stabilisation vis a vis de l'air, de l'eau, des metaux et de la chaleur n'est 
25 decrit dans 1 ' art anterieur pour le TDCE. 

D'abord, le systeme de stabilisation a de preference une action double : une 
action preventive, plus particulierement pour inhiber les reactions parasites et une action 
curative, c'est a dire pieger in situ un effet non desire. Ensuite, pour faciliter la mise en 
oeuvre .du solvant stabilise, le systeme de stabilisation a avantageusement une 
30 temperature d' ebullition voisine de celle du solvant, il est avantageusement present en 
phase liquide et en phase vapeur, il est insoluble ou peu soluble dans l'eau et de 
preference il ne modifie pas les proprietes du solvant. Afin de ne pas modifier 
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l'6tiquetage du solvant relatif aux dangers d'utilisation, la formulation de stabilisation 
est avantageusement non toxique. Enfin, pour des raisons economiques, la formulation 
stabilisante est constituee de preference de produits industriels de faible cout. 

II a maintenant 6t6 trouve que l'ajout dans le TDCE de plusieurs additifs ayant 
5 chacun une fonction telle qu'accepteur d'acide, piege a radicaux, base de Lewis ou effet 
tampon, constitue un systeme de stabilisation repondant parfaitement aux criteres 
mentionnes ci-dessus et permet d'obtenir une solution stabilisee de TDCE qui fait 
preuve d'une bonne resistance a la decomposition lors de son utilisation pour le 
traitement des m€taux. 

10 Au cours de l'utilisation prolonged a chaud de la meme charge de TDCE, l'eau 

de 1'atmosphere, les graisses, les huiles, les salissures et les fines particules metalliques, 
surtout lorsque les pieces m6talliques sont constitutes d'aluminium ou de fer, 
s'accumulent dans le TDCE et sont a l'origine de differentes reactions qui entrainent la 
decomposition du TDCE. En effet, le TDCE, du fait de sa structure chimique, peut etre 

15 soumis principalement a trois types de reactivite qui sont l'ouverture de la double 
liaison, la r6activit6 du doublet du chlore et l'obten.tion de radicaux. La degradation du 
TDCE conduit le plus souvent a la formation d'acide chlorhydrique ou de radicaux. En 
presence de metaux, plus particulierement en pr6sence d'aluminium ou de fer, 1'acide 
chlorhydrique peut r6agir pour former du chlorure d'aluminium (AICI3) ou du chlorure 

20 ferrique (FeCl3). qui sont en outre des catalyseurs de la r6action exothermique de 
condensation du TDCE. L' addition d'agents stabilisants tels que des accepteurs d'acide, 
des pieges & radicaux, des bases de Lewis ou des agents tampon, permet d' avoir une 
action preventive et/ou curative sur ces differentes reactions. 

L'invention a done pour objet une solution stabilisee de trans-1,2 

25 dichlorethylene (TDCE) comprenant comme additifs au moins un accepteur d'acide, au 
moins un piege a radicaux, au moins une base de Lewis et au moins un compose a effet 
tampon. 

Parmi les accepteurs d'acide utilisables dans la solution stabilisee selon 
l'invention, on peut mentionner plus particulierement les epoxydes organiques. A titre 
30 d'exemples non limitatifs, on peut citer l'oxyde d 'Ethylene, l'oxyde de propylene, 
l'oxyde de butylene, le monoxyde de butadiene, le dioxyde de butadiene, 
r6pichlorhydrine, le glycidol, l'oxyde d'isobutylene, l'isopropylglycidyldther De 
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preference,, on utilisera l'oxyde de propylene, l'oxyde de butylene ou 

1 ' isopropylgl ycidyl6ther. 

Dans le cadre de la presente invention, on pent utiliser comme pieges a 
radicaux diff6rents composes organiques tels que des alcenes, des heterocycles ou des 
5 derives ph6noliques. Comme exemples non limitatifs d'alcenes, on peut citer le 
disobutylene, l'amylene, l'isoprene ou le a-methylstyrene Comme exemples non 
limitatifs d'heterocycles, on peut citer des pyrroles, plus particulierement le N- 
methylpyrrole, le 1,4-dioxane, des furanes, plus particulierement le tetrahydrofurane. 
Comme exemples non limitatifs de derives ph6noliques, on peut citer le phenol, le 

10 thymol ou l'ionol. 

On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en utilisant un premier 
piege a radicaux pour la phase vapeur et un second piege a radicaux pour la phase 
liquide. Par exemple, l'isoprene peut etre utilis6 comme piege a radicaux pour la phase 
vapeur et le diisobutylene comme piege a radicaux pour la phase liquide. Cette 
15 combinaison de deux pieges a l'avantage d'etre a la fois efficace sur le TDCE liquide et 
sur le TDCE vapeur, ce qui est n6cessaire pour l'application visee. 

Us bases de Lewis, compos6s donneurs de doublets electroniques, permettent 
de saturer les sites acides de Lewis des m6taux et ainsi d'inhiber la reaction de 
formation de A1C1 3 ou FeCl 3 . Les bases de Lewis utilisables dans la solution stabilisee 
20 selon ^invention sont de nature tres variee. On peut mentionner des ac6tals, des cetones, 
des composes nitros6s, des esters d' acides carboxyliques ou des Others. Comme acetals, 
on preferera le methylal. Comme exemples non limitatifs de cetones, on peut citer 
T acetone et la methyl ethyl cetone. Comme exemples non limitatifs de composes 
nitrose*, on peut citer le nitromethane ou le nitro6thane. Comme exemples non limitatifs 
25 d'esters d'acides carboxyliques, on peut mentionner le formiate de methyle, l'ac6tate de 
m6thyle ou l'acetate d'isopropyle. Comme 6ther, on prdferera le tert-butyl m6thyl ether. 

Parmi les compos6s a effet tampon utilisables dans la presente invention, les 
amines sont plus particulierement adaptees. Elles permettent d'obtenir un pH 
suffisamment basique pour limiter la cinetique de degradation du solvant et maintenir 
30 un pH relativement constant. On peut utiliser toute amine et on preferera utiliser la 
tri6thylamine, la N-methyl morpholine, la diethylamine ou la N,N-diisopropylamine. 
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On ne sortirait pas du cadre de l'invention en utilisant en plus des composes 
mentionnes ci-dessus, un alcool pour bloquer AICI3 ou FeCl 3 apres leur formation 
eventuelle.Les alcools pouvant convenir sont par exemple le methanol, l'ethanol, le n- 
butanol ou le tertiobutanol. 
5 D'une maniere generate, les additifs presents dans le systeme de stabilisation 

ont un point d'ebullition voisin de celui du TDCE. Cependant, on peut choisir des 
composes un peu moins volatils que le TDCE permettant de stabiliser specifiquement la 
phase liquide du TDCE, ou inversement on peut choisir des compos6s plus volatils pour 
stabiliser efficacement la phase vapeur du TDCE. 
10 La quantite de chacun des additifs pr6sents dans la solution stabilis6e de TDCE 

peut varier consid6rablement, mais la teneur de chaque additif dans la solution 
stabilisee sera de preference comprise entre 10 et 10 000 ppm, de preference entre 10 
et 1000 ppm. La quantit6 totale d'additifs devra etre suffisante pour inhiber la 
decomposition du TDCE dans les conditions habituelles d'utilisation pour le traitement 
15 des metaux, sans altSrer les proprieties du solvant. On considere qu'une teneur globale 
en additifs inferieure a 50 000 ppm et de preference inferieure a 5000 ppm permet 
d'obtenir une solution de TDCE stable qui est a la fois efficace pour le traitement des 
metaux et la plus economique possible. 

Plus particulierement, une solution stabilisee comprend de 200 ppm a 800 ppm 
20 d'un accepteur d'acide, de 100 a 700 ppm d'un piege a radicaux ou d'un melange de 
pieges a radicaux, de 10 a 100 ppm d'une base de Lewis et de 10 a 50 ppm d'un 
compost a effet tampon. 

Une solution stabilisee de TDCE selon 1 'invention comprend de l'oxyde de 
butylene, du diisobutylene, de l'isoprene, de l'acetone et de la diethylamine. Plus 
25 particulierement, la solution stabilis6e comprend de 200 ppm a 800 ppm, de preference 
530 ppm d'oxyde de butylene, de 50 a 500 ppm, de preference 200 ppm de 
diisobutylene, de 50 a 200 ppm, de preference 100 ppm d'isoprene, de 10 a 100 ppm, de 
preference 50 ppm d'acetone et de 10 a 50 ppm, de preference 10 ppm de diethylamine. 
Partie exp6rimentale 

30 Pour evaiuer Tefficacite de la stabilisation du TDCE, on utilise differents tests 

dont le principe est expose ci-apres : 
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Test d'hvdrolvse : Le test consiste a suivre 1'evolution du pH de la solution 
stabilised a tester additivee de 1% d'eau, au cours du chauffage a reflux pendant 100 
heures. Pour cela, on utilise un tricol de 500 ml surmonte d'un thermometre et d'un 
r6frigerant de Liebig. La troisieme ouverture est 6quip6e d'un septum au travers duquel 

5 des prelevements pourront etre effectues a 1'aide d'une seringue. 247,5 ml de solution a 
tester sont introduits dans le ballon avec 2,5 ml d'eau. La solution est mise a chauffer a 
reflux pendant 100 heures. On effectue des prelevements d'environ 5 a 10 ml toutes les 
2-3 heures et on mesure le pH de la solution prelevee apres ajout d'une quantite 
equivalente d'eau a pH 7. Le test d'hydrolyse est negatif si la variation du pH au cours 

10 du temps n'est pas significative. 

Test de la ravure (ou test scratch) II est base sur la norme ASTM D 2943- 
96.2000. II consiste a evaluer la stabilite d'un solvant chlor6 en presence d'une feuille 
d'aluminium pr6alablement rayee. Le test scratch est n6gatif si aucune faction 
corrosive ne se produit 

15 Test BAM fBundesanstalt fur Mate rialprufune - Berlin) 

La stabilisation d'une formulation vis a vis de I'aluminium est test6e grace au test BAM 
qui se divise en plusieurs experiences. 

On utilise un tricol de 500 ml surmonte d'un refrigerant de Liebig. La temperature de 
l'echantillon est mesuree par une sonde. 
20 100 ml de solution a tester sont introduits dans le tricol avec 100 ml de toluene, 18 g 
d'aluminium en poudre et 0,7 g d' A1C1 3 anhydre. Le melange appele BAM 1 est chauffe 
a reflux pendant 2 fois 9 heures. On observe si un changement de coloration ou une 
reaction exothermique se produit. 

Une deuxieme exp6rience est r6alis6e dans les memes conditions experimentales que 
25 precedemment apres avoir ajoute au melange BAM 1, 1 g de stearate de zinc. C'est le 
milieu reactionnel BAM 2. 

Une troisieme expdrience est realisee avec un melange prepare a partir du m61ange 
BAM 1 additive cette fois de 10 ml d'acide oleique. Le m61ange reactionnel est appele 
BAM 3. 

30 Si au cours des tests r6alises sur les 3 m61anges BAM 1, BAM 2 et BAM 3, aucun 
changement de coloration n'est observe ou s'il n'y a pas eu de reaction exothermique, 
une exp6rience denommee BAM 4 est realis6e. Elle consiste a separer la solution a 
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tester par distillation en trois fractions de meme importance. 100 ml de chaque fraction 
sont additives de 100 ml de toluene, 18 g d'aluminium en poudre et 0,7 g d'AlCb 
anhydre, puis chauffds h reflux pendant 2 fois 9 heures. Le test est negatif si aucune 
reaction n'est produite pendant le chauffage et si aucun changement de coloration 
5 n'apparait. 

Les exemples suivants illustrent l'invention sans la limiter. 
Exemple 1 (comparatifl 

On effectue le test d'hydrolyse sur une solution de TDCE de la society PPG 
industries, qui contient 30 ppm d'oxyde de butylene. On observe une evolution du pH 
10 qui passe d'une valeur initiale de 7,17 a une valeur de 7,97 aprds une dur6e de 100 
heures. Cette solution ne peut done pas etre consider^ comme stable. 
Exemple 2 

A partir de TDCE de la societe PPG industries, on prepare une solution de 
TDCE stabilise qui contient 530 ppm d'oxyde de butylene, 300 ppm de diisobutylene, 
15 50 ppm d' acetone et 10 ppm de N-methylmorpholine. 

Le test d'hydrolyse montre que le pH ne subit qu'une faible variation, entre 7,78 et 7,94 
sur une duree de 100 heures. 

Lors du test de la rayure, aucune reaction n'est observ6e ; Taluminium n'est pas attaque 
par la solution dans les conditions du test. 

20 Dans les conditions du test BAM, la solution ne reagit dans aucun des milieux 
reactionnels BAM 1, BAM 2 et BAM 3 puisque aucune reaction exothermique n'est 
observee. On observe seulement une leg&re coloration jaune translucide dans le milieu 
BAM 1 et une coloration verdatre dans le milieu BAM 2. Selon le test BAM 4, 3 
fractions de quantite environ Sgale ont ete recueiliies correspondant respectivement aux 

25 3 intervalles de temperature 39-41°C, 41-41,3°C et 41,3-44°C. Aucune des 3 fractions 
ne reagit dans le milieu r6actionnel. On n'observe pas de r6action exothermique mais 
uniquement une 16gere coloration verdatre pour la premidre fraction. 
Exemple 3 

A partir du TDCE de la society PPG industries, on prepare une solution de 
30 TDCE stabilis6e qui contient 530 ppm d'oxyde de butylene, 200 ppm de diisobutylene, 
100 ppm d'isoprene, 50 ppm d'ac6tone et 10 ppm de diethylamine. 
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Le pH au cours du test d'hydrolyse realise sur cette solution reste constant ; le pH initial 
est 8,75. Apres 100 heures, il est egal a 8,79. Cette solution est plus basique que la 
solution de l'exemple 2. Lors du test de la rayure aucune reaction n'est observee ; 
1' aluminium n'est pas attaquS par la solution dans les conditions du test. 

5 Dans les conditions du test BAM, la solution ne reagit dans aucun des milieux 
reactionnels BAM 1, BAM 2 et BAM 3 puisque aucune reaction exothermique n'est 
observee. On observe seulement une 16gere coloration jaune translucide dans le milieu 
BAM 1 et le milieu BAM 2. Selon le test BAM 4, 3 fractions de quantite environ 6gale 
ont 6t6 recueillies correspondant respectivement aux 3 intervalles de temperature 36,5- 

10 37,8°C, 37,8-38°C et 38-38,2°C. Pour aucune des fractions, on n'observe de reaction 
exothermique, ni de changement de coloration. 
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REVENDICATIONS 

1. Solution stabilise de trans-l,2-dichlorethylene comprenant comme 
additifs au moins un accepteur d'acide, au moins un piege a radicaux, au moins une 

5 bas.e de Lewis et au moins un compose a effet tampon. 

2. Solution selon la revendication 1, caracterisee en ce que la teneur de 
chaque additif dans la solution stabilisee est comprise entre 10 et 10 000 ppm, de 
preference entre 10 et 1000 ppm. 

3. Solution selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que la teneur 
10 globale en additifs est inferieure a 50 000 ppm, de preterence inferieure a 5000 ppm. 

4. Solution selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend de 200 ppm a 800 ppm d'un accepteur d'acide, de 
100 a 700 ppm d'un piege a radicaux ou d'un melange de pieges a radicaux, de 10 a 100 
ppm d'une base de Lewis et de 10 a 50 ppm d'un compose a effet tampon. 

15 5. Solution selon l'une quelconque des revendications prec6dentes, 

caracterisee en ce que l'accepteur d'acide est un epoxyde organique, de pteference 
l'oxyde de propylene, l'oxyde de butylene ou l'isopropylglycidytether. 

6. Solution selon l'une quelconque des revendications prec6dentes, 
caracterisee en ce que le piege a radicaux est un alcene, un heterocycle ou un d6rive 

20 pltenolique. 

7. Solution selon la revendication 6, caracterisee en ce que l'alcene est ie 
diisobutylene, l'amylene, l'isoprene ou le a-methylstyrene. 

8. Solution selon la revendication 6, caracteris6e en ce que l'heterocycle est 
le N-methylpyrrole, le 1,4-dioxane ou le tetrahydrofurane. 

25 9. Solution selon la revendication 6, caracterisee en ce que le ddrive 

phenolique est le phenol, le thymol ou l'ionol. 

10. Solution selon l'une quelconque des revendications prec6dentes, 

caracterisee en ce que la base de Lewis est un acetal, une c6tone, un compost nitrose, un 

ester d'acide carboxylique ou un ether. 
30 11. Solution selon la revendication 10, caracterisee en ce que l'ac6tal est le 

ntethylal. 
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* 12. Solution selon la revendication 10, caracteris6e en ce que la cetone est 
Pac6tone ou la methyl ethyl cetone. 

13. Solution selon la revendication 10, caracterisee en ce que le compose 
nitrosS est le nitromethane ou le nitro&hane. 
5 14. Solution selon la revendication 10, caracterisee en ce que Tester d'acide 

carboxylique est le formiate de methyle, Tactetate de ntethyle ou T acetate d'isopropyle. 

15. Solution selon la revendication 10, caracterisee en ce que Tether est le 
tert-butyl methyl ether. 

16. Solution selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
10 caractSrisee en ce que le compost k effet tampon est une amine. 

17. Solution selon la revendication 16, caracterisee en ce que Famine est la 
triethylamine, la N-methyl morpholine, la dtethylamine ou la N,N-diisopropylamine. 

18. Solution selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce qu'elle 
comprend de Toxyde de butylene, du diisobutylene, de Tisoprene, de Tacetone et de la 

15 diethylamine. 

19. Solution selon la revendication 18, caracterisee en qu'elle comprend de 
200 a 800 ppm d'oxyde de butylene, de 100 a 500 ppm de diisobutylene, de 50 b 200 
ppm d'isoprehe, de 10 a 100 ppm d'ac6tone et de 10 k 50 ppm de dtethylamine. 
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